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(54) Verfahren zur mlkrobldogischen Reinigung 

(57) Verfahren zur mikrobioiogiscrien Reinigung 
von verunreinigten FlOssigkeiten, Suspenslonen Oder 
Feststoffen, insbesondere Abwasser, ProzeBwasser, 
Sickerwasser oder Suspensionen aus BodenwSsche, 
mit HiKe von Ultraschall mit einer Frequenz Qber 20 kHz. 
Mikroorganismen zum Urn- oder Abbau der Verunreini- 
gungen in der FIQssigkeit, der Suspension oder dem 
Feststoff befinden sich im beschallten Medium Oder 
werden anschlieBend zugegeben. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung nach dem Oberbegriff von 
Anspruch 1 und Anspruch 4. 

5 [0002] Mikrobiologische Reinigung, bei der Mikroorganismen einem zu reinigenden Substrat zugefOhrt werden. urn 
dort Verunreinigungen um- oder abzubauen, isi bekannt und wind verbrettet zur Reinigung von Abwasser, ProzeBwas- 
ser, Sickerwasser Oder Suspenaonen aus Bodenwasche elngesetzt. Dieses Verfahren hat zum Abbau organise her 
Schadstoffe einen breiten Anwendungsbereich gefunden, weil es In der Regel kostengOnstiger ist ais thermische Oder 
chernisch-physikalische Verfahren. 

10 [0003] Derartige mikrobiologische Prozesse werden zum einen durch langsamen Transport der Verunreinigung zu 
den Mikroorganismen iimitiert Weil im wesentiichen nur Substanzen, die In wftBrigem Medium gelost sind, von den 
Mikroorganismen erreicht werden kOnnen, vertaufen die biotogischen Reinigungsprozesse wegen der nfltigen 
Losungs- Oder Desorptionsprozesse nur langsam oder sogar unvoflstandig. Das Reintgungsverfahren behindernde 
ProzeBparameter sind dabei die Adsorption der Verunreinigungen an Feststoffen oder deren Existenz ais separate 

is Phase in kristalliner Form oder ais nicht wasserlosliche FiOssigkeit. 

[0004] Zum anderen stent eine schwer angre'rfbare chemische Struktur, wte sie zum Beispiel bei darken Molekuiver- 
zweigungen Oder hohem Molekulargewicht oder HaJogensubstituenten im MolekOl vorliegen kann, dem mikrobiologi- 
schen ProzeB entgegen. Weiterhin ist ein Transport der Substanzen durch diffuse Grenzschichten zu den 
Mikroorganismen nttig, was die mikrobiellen Umsatzprozesse ebenfalls beeinf luBt. 

20 [0005] Ein zum Beispiel aus der DE 43 36 218 C1 bekanrrtes Verfahren zur Verbesserung der Losungs- oder Des- 
orptionsprozesse ist der Zusatz von LOsungsvermrWem, zum Beispiel von Tenstden. 

[0006] Die Verwendung von Uitraschali in der Abwassertechnologie ist zur Zerstorung unerwunschter Mikroorganis- 
men bekannt (EP 0 567 225 A1 , W093/16958). Bei einer aus dem EP 0 655 41 7 A1 bekannten Vonichtung wird mitteis 
Uitraschali Klarschlamm aufgeschlossen, um d ess en nachtolgenden Abbau zu verbessem. Bei diesem Verfahren 
25 kommt Uitraschali niedriger Frequenz zwischen 20 und 50 kHz zum Einsatz. In diesem Frequenzbereich werden Mikro- 
organismen gezieft zerstfirt 

[0007] Der vortiegenden Erfindung liegt demgegenOber die Auf gabe zugrunde, bei Reinigung von FlOssigkeiten, Sus- 
pensionen und/oder Feststoffen mikrobiologische Prozesse zu fordern. 

[0008] • Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung mit den in Anspruch 1 oder 

so Anspruch 4 formulierten Merkmalen gelost. 

[0009] Mitteis der vortiegenden Erfindung konnen sowohl sonophysikalische ais auch sonochemische Effekte erzielt 
werden, die dafur sorgen, daB die verunreinigenden Substanzen bezQglich ihrer chemischen und/cder physikalischen 
Struktur derart verandert werden, daB sie durch die Mikroorganismen leichter angreifbar sind, und/oder die weiterhin 
dafOr sorgen, daB ein Transfer der Substanzen zu den Mikroorganismen oder eine Durchmischung der Mikroorganis- 

35 men mit den Substanzen zu deren verbesserter Angriffsmdglichkeit erreicht wird. 

[0010] Die Uttraschalbehandlurtg bewirkt eine chemische Veranderung der Molekulstruktur zu besser angreifbaren 
Strukturen ohne weitere Zuf uhr von Chemikalien. DarOber hinaus konnen die sonochemischen Reaktionsprodukte eine 
verbesserte WasserlOslichkeit aufweisen. ErfindungsgemaB f indet auch ein verbesserter Masserttransfer in dem zu rei- 
nigenden Gut start. Die Behandtung von FIQssigkeiten, Suspensionen und/oder Feststoffen mit Uitraschali bewirkt auch 

40 eine physikalische Trennung von Verunreinigungen und Tragerstoffen (sonophysikalischer Effekt). In beiden Fallen 
kann auf Zusalze von LOsungsvermrttlern oder anderen Chemikalien verzichtet werdea Andererseits kann es notzlich 
sein, die Ultraschallbehandlung durch Zusatz von LOsungsvermittlern, durch UV-Bestrahlung oder durch Zugabe artde- 
rer Chemikalien zu unterstOtzen. 

[001 1 ] Die Ultraschallwellen unterstOtzen nicht nur die Transferbewegung und Durchmischung von Verunreinigungen 
45 und Mikroorganismen sondern bewirken Kavitationen, d.h. die Entstehung von Dampfblasen, deren Implosion berech- 
nete Drflcke von bis zu 500 aim und berechnete Temperaturen von bis zu 5000 K erzeugt. Diese Extrembedingungen 
erkiaren die forcierten Reaktionen des sonochemischen Effekts. 

[001 2] Mit dem erf indungsgem&Ben Verfahren gibt es zwei Moglichkeiten, die zugrunde liegende Aufgabe zu erfOllen : 
Bei dem Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung mit Hilfe von Uitraschali wird das verunreinigte Substrat entweder 

so zunachst mit Ultraschan mit einer Frequenz Qber 20 kHz, vorzugsweise Ober 100 kHz und bis 1 ,6 MHz, vorzugsweise 
bis 1 MHz, behandeit, und es werden erst anscNieBend Mikroorganismen zum Abbau oder Umbau der Verunreinigun- 
gen in das zu reinigertde Out eingebracht, oder das Gut wird mtt Uitraschali behandeit, wahrend Mikroorganismen sich 
darin befinden, wobei der Uitraschali in diesem Fall eine Frequenz von 1 MHz oder mehr hat. Bei dieser hohen Fre- 
quenz tritt keine Schadtgung der lebertdigen Mikroorganismen ein, so daB die Uitraschali unterstotzung des Reini- 

55 gungsprozesses und der eigentliche mikroblelle Ab- und Umbau gleichzeitig aWaufen kCnnen. Durch geziefte 
Anderung der Frequenz in Richtung niedrigerer Werte laBt sich auch gezieft eine Reduktion der Biomassenproduktion 
erzielen. Dadurch laBt sich eine unerwunschte Vermehrung von Mikroorganismen begrertzen. 
[001 3] Das erf tndungsgemaBe Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung wird insbesondere dazu verwendet, Ver- 
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unreinigungen wie z.B. Kohlenwasserstoffe. PCB, Dioxine, Phenole, AQX. natQrllche und/oder synthetische Polymere 
ab- und/bder umzubauen. Der Ultraschall wird dabei in Abhangigkeh von den Leistungsdaten und der Bauform des 
Ultraschallwandlers und der Obrigen verwendetan Vorrichtungen mrt aufelnander abgestimmter Leistungsdichte und 
Oauer auf das zu reinigende Gut angewendet 

[001 4] Die Behandlung mit Ultraschall hat auch eine Erwarmung des Gutes zur Folge Diese kann gezielt genutzt wer- 
den, um den mikrobiologischen Abbau zu fCrdem. 

[001 5] Das erf indungsgernaB e Verfahren wird im foigenden anhand von zwei Betspielen besch riebea 
Beispiei 1 

[001 6] Mit Bezug auf Fig. 1 A ist erkennbar, daS bei einer Beschallung mit 1 ,6 MHz die LBsungsrate von kristallinem 
Phenanthren (PHE) in einer entsprechend verunreinigten ROssigkeit gegenuber einer Russigkeii ohne Ultraschaibe- 
handlung gesteigert wird (280 *igPHE/i mit Ultraschall gegenuber 150 jigPHE/1 ohne Ultraschall). Dieser sonophysi- 
kalische Effekt zur Verbesserung des Massentransfers bewirkt mit Bezug auf Rg. 1B einen gesteigert en mikrobiellen 
Abbau des Phenanthrens, so daB im AnschluB an cBe mikrobielle Reinigung in der mit Ultraschall behandeHen ROssig- 
keit ein PHE-Rest von fdeiner 40% verbleibt. wahrend ohne Ultraschallbehandlung der PHE- Rest noch fast 60% 
betragt 
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Fig I: Erhdhung der Losmtgsrate von histallinem Phenanthren (A) und BeschleunU 
gnng des mikrobiellen Abbaus (B) bei Beschallung einer Phenanthren venverteten 
Mischhiltur mit Ultraschall der Freqnenz l t 6 MHz. 
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Beisoiel 2 

[001 7] Nach Beschallung einer mil kristallinem Naphthalin und Phenanthren verunreinigten FIOssigkeH mil Frequen- 
zen von 351 kHz Oder 1035 kHz kommt es gegenOber einer nicht mit Ultraschall behanderien FIQssigkeit zu einem 
schnelleren Massentransfer in die Wasserphase, wobei die sich im Wasser lOsenden Substanzen chemische Reakti- 
onsprodukte der beschaliten pofyzyWischen aromatiechen Kohlenwasserstoffe sirtd. In diesem Ssnne ist dieser Ablaut 
ein Beisptel fur den sonochemischen Effekt der Uitraschallbehandlung. 

[0018] Mit Bezug auf Fig. 2 bis 5 ist erkennbar, daB trotz des deutlich erhdhten spezifischen Absorptionskoefflzieten 
(SAK) die Konzentration an Naphthalin und Phenanthren nach Beschallung niedriger ist als im unbeschallten Referen- 
zansatz. Dies zeigt, daB es sich bei den im Wasser gelOsten Substanzen urn Reakfionsprodukte der Kohlenwasserst- 
offe handett. Mit Bezug auf Fig. 6 und 7 ist der gegenOber dem unbeschallten Referenzansatz erftfhte Massentransfer 
an organischer Substanz am Beispiel von Naphthalin verdeutlicht. Der entsprechertd hohere geJOste organische Koh- 
lenstoff (DOC, Fig. 7) und chemische Sauerstoffbedarf (CSB, Fig. 6) zeigen dies. DaB die gebildeten Reaktion- 
sprodukte nicht toxisch wirken, ist mit Bezug auf Tabelle 1 erkennbar : Mit dem an der Proteinkonzentration erkennbaren 
Wachstum der Mikroorganismen gent ein mikrobieller Abbau des DOC und des CSB einher. Das eriindungsgem&Be 
Verfahren istdaher zur gezietten Modifikation schwer abbaubarer Verbindungen m'rttels Ultraschall geeignet die erf ind- 
ungsgemdB anschlieBend mikrobiell abgebaut werden. 
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Fig 2: Atistieg der UV-Absorption in der Wasserphase bei Beschallung von kristal- 
linem Naphthalin (200 ppm) mit Ultraschall der Frequenzen 351 kHz und 1035 kHz 
bei un/erschiedlichen Ultraschall-Intensitaten 
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Versuchsdauer [h] 

Fig. 3: Anstieg der W-Absorption in der Wasserphase bei Beschalhmg von kristal/i- 
nem Phenanthren (200 ppm) mit Ultraschall der Frequenzen 351 kHz und 1035 kHz 
bei mUerschiedlichen Ullraschall-Intensitdten. 
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Fig. 4: in der Wasseiphase geldstes Naphtha/in im Referenzansatz (nur gehihrt) und 
bei Beschallung von kristallimm Naphthalin (200 ppm) mit Ultraschall der Frequen- 
zen 351 kHz und 1035 kHz bei unterschiedlichen Ultraschall-Intensitaten. 
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Fig. 5: In der Wasserphase geldstes Phemnthren im Referenzansatz (tmr gehihrt) und 
bei Beschallung von kristallimm Phenatithren (200 ppm) mit Ultraschall der Fre- 
quenzen 351 kHz und 1035 kHz bei unterschiedlichen Ultraschall-Intensitaten. 
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Versuchsdauer [h] 

Fig 6: Amtieg des chemischen Saxterstqffbedarfs (CSB) m der fVasserphase bei 
Beschalhmg von laistallmem Naphtha/in (200 ppm) mil Uhraschall der Freqttenzen 
351 kHz wid J 035 kHz bei unferschiedlichen Ultraschall-lntensitdten. 
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Fig. 7: Anstieg der geldsten organischen Substanzen (DOC) bei Beschallung von kri- 
stallmem Naphthalan (200 ppm) wit Ultimchall der Freqitenzen 35 J kHz und 1035 
kHz bei vnterschiedlichen Ultraschall-fatensit&ten (Naphthalan wird bei der Bestim- 
iming des DOC zusammen mit anorgcmischem C0 2 ausgestrippt, so dafi mtr die nicht- 
flvchtigen Reaktionsprodttkte erfafit werden). 



Tabeile 1 



Mikrobiefler Abbau von sonochemischem Reaktionsprodukten nach Beschallung von kristaltinem Naphthafin 
(200 ppm) mit Ultraschall der Frequenzen 351 kHz und 1035 kHz bei unterschiedlichen UltraschalNntensitS- 

ten. 



Ultraschall 


vor Inkubation 


nach 21 d Inkubation 


Frequenz 


Intensitai 


SAK 


CSB 


DOC 


Protein 


SAK 


CSB 


DOC 


Protein 


[kHz] 


[rel. E.] 


[A254] 


[mg/J] 


[mg/!J 


[mg/l] 


[A254] 


[mg/I] 


[mg/l] 


[mg/i] 


351 


150 


0,52 


36,8 


11.4 


n.n. a 


0,37 


30,6 


n.b. b 


3,6 


351 


300 


1,05 


59,1 


23.1 


n.n. 


0,90 


51.6 


16,6 


4,9 


1035 


150 


1,02 


53,4 


10,4 


n.n. 


0,62 


36.8 


n.b. 


6,0 


1035 


300 


0.96 


67,0 


24,5 


n.n. 


0,83 


46,3 


16,1 


7.1 



a : n.n. - nicht nachweisbar 
b : nto. = nicht bestimmt 



[0019] Die Frequenz und Leistungsdichte des Ultraschalls hat wesentlichen EnfluB auf die Schadigung von Mikroor- 
ganismen. Wahrend bei 1 .6 MHz keine Schadigung der Mikroorganismen auftritt, Oberiebt bei 351 kHz Oder 1 035 kHz 
nur ein Tei I der Mikroben. Dieser bletot weiterhin fur den Abbau oder Umbau der Verunreinigungen aktiv. Tabeile 2 zelgt 
40 dies in Abhangigkeit von Frequenz, Leistungsdichte und Dauer der Uttraschalibehandlung am Sauerstorfverbrauch der 
Biomasse als Indikator fur deren Aktivitat. 
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Tabelle 2 



EinfluQ der Ultraschaflfrequenz, Ultraschafldichte und -dauer aufdie 
Sauerstoffverbrauchsrate von Betebtschfamm beim Abbau von Ace- 
tat 


Frequenz 


Leistungsdichte 


Sauerstoffverbrauch [%] 


[kHz]. 


[W/L] 


Dauer UltraschaJibehandlung 






Oh 


2h 


4h 


351 a 


150 b 


100 


70 


40 


35 1 a 


300* 


100 


38 


26 


1035 a 


150* 


100 


105 


45 


1035 a 


300* 


100 


n.b, d 


24 


1600° 


n.b. 


100 


n.tx 


101 



*: Ultraschall System: .USW51-52". Allied Signal 
20 b : bezogen auf den Energievertxauch des UltraschalNvancflers 

c : Ultraschall System: „ Mega sonic", Heinemann Ubortechnik 
^: n.tx = ntchl bestimmt 



25 PatentansprOche 

1 . Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung von verunreinigten FlOssigkeiten, Suspensionen Oder Feststoffen, ins- 
besondere Abwasser, ProzeSwasser, Sickerwasser oder Suspensionen aus Bodenwasche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zunflchst die ROssigke'rt. die Suspension oder der Feststoff mil Ultraschall mit einer Frequenz uber 

30 20 kHz behandeH wird und anschlieBend Mikroorganismen zum Um- oder Abbau der Verunreinigungen in die Flus- 
sigkeit. die Suspension oder den Feststoff eirtgebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die FlOssigkeit die Suspension oder der Feststoff mit 
Ultraschall mit einer Frequenz uber 100 kHz bebandett wird. 

35 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die FlOssigkeit, die Suspension oder der Fest- 
stoff mit Ultraschall mit einer Frequenz bis 1 ,6 MHz, vorzugsweise bis 1 MHz behandelt wird. 

4. Verfahren zur mikrobiologischen Reinigung von verunreinigten Flussigkeiten, Suspensionen oder Feststoffen, ins- 
40 besondere Abwasser, ProzeBwasser, Sickerwasser oder Suspensionen aus Bodenwasche, mit Hitfe von Ultra- 
schall, dadurch gekennzeichnet daB die FlOssigkeit, die Suspension oder der Feststoff mit Ultraschall mit einer 
Frequenz von 1 MHz oder grOBer behandelt wird, wahrend Mikroorganismen zum Um- oder Abbau der Verunreini- 
gungen sich in der Ftussigkert, der Suspension Oder dem Feststoffbef inden. 

45 5. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, gekennzeichnet durch die Anwendung auf Russigkerten, Suspensio- 
nen oder Fesistoffe, bei denen die Verunreinigungen Kohl enwasserstoffe, PCB, Dioxine, Phenole, AOX, natQrfiche 
und/oder synthetische Polymere sind. 

6. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Ultraschallbehandlung durch 
so zusaJzliche UV-Bestrahlung oder eine Terrtperatur-ErhOhung unterstOtzt wind. 

7. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die chemisch mod'rf izierende Wirkung 
der Ultraschallbehandlung auf schwer abbaubare Verbindungen durch Zugabe von Chemikalien unterstOtzt wird. 

55 8. Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB die losungsfOrdemde Wirkung der 
Urtraschallbehandlung auf adsorblerte, noch nicht gelOste Verunreinigungen durch Zugabe von Losungsvermitt- 
lern, z.B. von Tensiden oder Polyphosphaten unterstOtzt wind. 
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Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, da6 zusatzlich eine Temperatur-ErhShung vorgenommen 
wird. 



10 



